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A área florestal nacional é de 3,4 milhões de hectares, o que corresponde a 38,4% do 
território, sendo o sobreiro (Quercus suber L.) a espécie mais representada, ocupando uma 
superfície aproximada de 737 mil hectares, isto é cerca de 21% da superfície arborizada do 
País. A espécie Eucalyptus spp. é a terceira em área florestal, ocupando uma área de 647x10
3
 
ha, atrás da Pinus pinaster Aiton. (710x10
3
 ha). Outras folhosas ocupam cerca de 2,8 % da área 
arborizada (CELPA, 2009). 
A importância da floresta e do sector industrial associado é muito elevada em Portugal devido 
à extensão territorial ocupada e ao seu peso económico. Em 2008, o sector florestal Português 
contribuiu com 2,8% para o Produto Interno Bruto (PIB), em que cerca de 12% deste valor é 
representado pelo subsector da indústria de pasta e papel (Portucel Soporcel, 2008). Portugal 
ocupa o terceiro lugar da União Europeia entre os países em que o sector florestal tem maior 
peso no PIB. As exportações de produtos florestais representaram, em 2005, 10% do total das 
exportações do País, sendo cerca de 46% daquele valor proveniente do subsector da indústria 
papeleira (AEP, 2008).  
Portugal é hoje, essencialmente, um grande produtor de pasta branqueada de eucalipto, e 
recentemente também de fibra de pinho branqueado e exportador de papel de impressão e 
escrita à escala europeia, ocupando o lugar de liderança a nível europeu neste segmento de 
mercado. A União Europeia absorveu 77,6% das exportações nacionais de papel e cartão. Esta 
posição decorre, entre outros factores, das características excepcionais da fibra de Eucalyptus 
globulus nacional, proporcionando um papel de elevada opacidade e volume específico, bom 
desempenho físico-mecânico e, em consequência, boa aptidão para a impressão (CELPA, 
2009).  
No mercado mundial de fibra curta, Portugal é o segundo maior produtor de pasta branqueada 
de eucalipto, a seguir ao Brasil, tendo a pasta como utilização principal a produção de papéis 
tissue e de impressão e escrita. O elevado custo da matéria-prima, especialmente em Portugal 
e Espanha, representa uma ameaça à posição dominante da pasta de eucalipto no mercado 
mundial. Esta posição dominante do eucalipto poderá vir a ser ameaçada pelo baixo custo e 
qualidade da pasta de acácia, nomeadamente pela de Acacia mangium proveniente dos países 
asiáticos (Paavilainen, 2000). De facto, o crescente número de plantações com fins indústrias, 
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as boas condições ecológicas destas regiões (Balodis e Clark, 1998; Matheson et al., 1998) e a 
qualidade da fibra (Santos et al., 2006; Santos et al., 2007) constituem factores que potenciam 
a utilização desta matéria-prima. O elevado número de fibras por grama de pasta de acácia 
confere ao papel boa formação e elevada capacidade de dispersão de luz, bem como elevada 
flexibilidade e colapsibilidade das fibras (Santos et al., 2006). Tais propriedades facilitam a 
densificação do papel com baixos consumos específicos de energia na refinação (Santos et al., 
2008), e potenciam esta nova matéria-prima (Paavilainen, 2000; Fuping e Elias, 2003). Em 
Portugal há boas condições ecológicas para o desenvolvimento de algumas espécies de acácia, 
existindo alguns povoamentos espontâneos de Acacia dealbata, Acacia melanoxylon, Acacia 
cyanophylla e Acacia longifolia (Furtado, 1994; Gil et al., 1999; Tavares et al., 1999; Santos et 
al., 2006; Santos et al., 2007). 
1.1 Objectivos 
Influência da massa volúmica básica a 12% de humidade nas propriedades mecânicas da 
madeira, nomeadamente a resistência à flexão estática, o módulo de elasticidade à flexão e a 
resistência à compressão axial. Variabilidade da massa volúmica básica da madeira e de alguns 
parâmetros de qualidade, nomeadamente, rendimento do processo, índice de deslenhificação 
(índice kappa) e biometria dos elementos fibrosos, em pastas produzidas laboratorialmente, 
resultantes da aplicação do processo Kraft para a Acacia melanoxylon como uma matéria-prima 
alternativa para produção de pasta de papel. 
 Aplicação da espectroscopia de infravermelho próximo (NIR) para a caracterização da massa 
volúmica básica em Acacia melanoxylon R. Br. e do índice de deslenhificação das pastas kraft, 
para a Pinus pinaster Aiton., desenvolvendo modelos de calibração assim como a sua validação 
externa. 
1.2 Justificação do Interesse 
A avaliação do potencial papeleiro de uma matéria-prima baseia-se na medição do rendimento 
em pasta, do consumo de reagentes e de energia, e, ainda, de parâmetros de qualidade das 
pastas e papéis produzidos. A selecção das duas espécies (Acacia melanoxylon R. Br. e Pinus 
pinaster Aiton) para a elaboração desta tese de doutoramento decorre do seu potencial 
interesse para a indústria. A acácia é uma espécie não utilizada pela indústria de pasta 
portuguesa, a crescer em Portugal, em povoamentos puros ou mistos com Pinus pinaster 
Aiton, mas com potencial papeleiro já demonstrado em alguns trabalhos laboratoriais e o 
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pinheiro bravo é a principal espécie nacional utilizada para a produção de pastas virgens de 
fibra longa para posterior integração em papel. 
Em alternativa à avaliação através da transformação em pasta, podem usar-se outras 
propriedades que permitem antecipar o desempenho da madeira, como são a massa volúmica 
básica, o teor de extractivos e de lenhina da madeira, e características anatómicas do lenho e 
biométricas dos elementos fibrosos. No entanto, estas determinações directas são morosas, 
complexas e intensivas em equipamento e pessoal. A estimativa do desempenho das matérias-
primas com base em amostras pequenas e com meios analíticos expeditos, tal como a técnica 
NIR, é, naturalmente, um caminho com muito potencial e de futuro. Estas técnicas assentam 
no estabelecimento de correlações fiáveis entre as determinações por espectroscopia NIR e o 
correspondente desempenho e ou propriedades dos materiais objecto de estudo. Para a 
realização desta tarefa é essencial dispor de um número alargado de amostras, representativo 
do universo objecto do estudo, o que se verificou no presente trabalho.  
1.3 Estrutura do Trabalho 
Neste capítulo 1 indicaram-se os objectivos do trabalho e a justificação do seu interesse. 
O capítulo 2 é uma revisão de conhecimentos sobre a química da madeira, as relações entre as 
características da madeira e o seu desempenho no processo de transformação em pastas, 
nomeadamente o rendimento em pastas, e ainda sobre a aptidão papeleira da pasta. Faz-se 
também uma revisão sobre a técnica de espectroscopia de infravermelho próximo e a sua 
aplicação para a caracterização de materiais lenhocelulósicos.  
O capítulo 3 constitui o trabalho de investigação original desenvolvido, respeitante ao estudo 
da influência da massa volúmica básica a 12% de humidade nas propriedades mecânicas da 
madeira de acácia, nomeadamente a resistência à flexão estática, o módulo de elasticidade à 
flexão e a resistência à compressão axial, assim com, o estudo da variação da massa volúmica 
básica no sentido longitudinal da árvore. Estudo da variabilidade de alguns parâmetros de 
qualidade para pasta de acácia produzida em laboratório. Determinação do índice kappa em 
pastas kraft de pinheiro bravo por espectroscopia NIR e, por fim, determinação da massa 





 Os trabalhos são apresentados no formato final dos artigos publicados, aceites ou submetidos 
para publicação. 
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2 Revisão de conhecimentos 
 
2.1 Produção de pastas celulósicas 
Os processos químicos de transformação da madeira em pasta para papel visam libertar as 
células vegetais constituintes da madeira. Para o efeito usa-se a acção de agentes químicos 
que fragmentam a lenhina (componente macromolecular reticulado) que mantém as células 
vegetais coesas. Os agentes químicos convencionais e com interesse industrial não são muito 
selectivos e o rendimento em pasta varia entre 45% e 60%, consoante a madeira, o produto 
desejado e o processo de transformação utilizado. As condições de produção de pasta são 
cruciais para o desempenho das unidades de produção e está, naturalmente, relacionado com 
a composição química e estrutura dos componentes da madeira (Pereira et al., 2003; Pereira 
et al., 2010).  
2.1.1 Composição química da madeira 
A madeira é composta basicamente por dois grandes grupos de compostos: os compostos 
extractáveis, de massa molecular pequena, nas quais se englobam os extractivos (compostos 
orgânicos) e as cinzas (material inorgânico), e o grupo dos componentes estruturais da parede 
celular, que incluem os polissacáridos (celulose e hemiceluloses) e a lenhina (Fengel e 
Wegener, 1984; Pereira et al., 2010). 
Os extractivos podem ser removidos com o recurso a solventes polares e não polares, 
destacando-se como produtos da extracção os compostos aromáticos, os terpenos, ácidos 
alifáticos, os álcoois, entre outros (Fengel e Wenger, 1984). Os extractivos, ao serem retirados 
da madeira, não afectam a sua resistência mecânica por não fazerem parte da estrutura da 
parede celular (Zobel e Van Buijtenen, 1989; (Pereira et al., 2010).  
O teor e a natureza dos extractivos afectam a densidade da madeira e influenciam o processo 
de produção de pastas químicas, o respectivo rendimento e o subsequente branqueamento. 
Um teor elevado de extractivos aumenta o consumo de reagentes químicos e diminui o 
rendimento em pasta, aumentando a corrosão dos reactores, escurecimento da pasta, 
implicando dificuldades no branqueamento, depósitos, pitch, entre outros (Fengel e Wegener, 
1984; Pereira et al., 2003; Pereira et al., 2010). No entanto, apenas uma pequena parte dos 
extractivos mostra ser interveniente nos processos de produção de pasta. Alguns estudos 
mostram que o rendimento em pasta é mais elevado quando se usam solventes menos polares 
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para a remoção de extractivos (Sierra et al., 1990). No entanto, usando solventes mais polares 
o consumo de reagente é menor, o índice kappa das pastas (indicador do teor de lenhina 
residual) é menor e o nível de brancura é superior (Esteves, 2000; Pereira et al. 2010). 
Existem extractivos com um efeito positivo no rendimento em pasta, como é o caso da 
antraquinona (Burazin et al. 1988), que pode funcionar como catalisador nos processos de 
produção de pasta celulósica. Concentrações de antraquinona inferiores a 0,1% provocam um 
aumento da velocidade da reacção de deslenhificação, assim como do rendimento em pasta. 
Outra das vantagens deste extractivo é que, ao contrário da maioria, diminui o consumo de 
reagentes químicos (Leyva et al., 1998). 
Os polissacáridos, que englobam a celulose e as hemiceluloses, representam cerca de 60 a 80% 
da massa de materiais lenhocelulósicos livres de extractivos. A celulose é o constituinte 
principal da madeira. Cerca de 40 a 45% da matéria seca, na maioria das espécies de madeira, 
é celulose, localizada, predominantemente, na parede secundária das células. No interior da 
parede secundária, a celulose e as hemiceluloses organizam-se em feixes orientados, as 
microfibrilas, nas quais a celulose se encontra maioritariamente na forma cristalina (Pereira et 
al., 2003). As hemiceluloses, polissacáridos não celulósicos, de cadeias relativamente curtas 
encontram-se associadas à celulose nas microfibrilas e estabelecem também ligações com a 
lenhina que as envolve. Os seus constituintes principais são cinco monossacáridos, três 
hexoses (glucose, manose e galactose) e duas pentoses (xilose e arabinose) (Fengel e Wegener, 
1984; Pereira et al., 2003). 
A lenhina apresenta-se como o segundo componente mais importante da estrutura da parede 
celular, com 20 a 45% da massa total livre de extractivos (Fengel e Wegener, 1984, (Fengel e 
Wegener, 1984; Pereira et al., 2003). A lenhina é um heteropolímero complexo, de carácter 
polifenólico, constituído por unidades básicas de fenilpropano, representando 70 a 90% da 
massa da lamela média, constituindo assim o “cimento” responsável pela ligação dos 
elementos celulares entre si. Apesar da lamela média ter um elevado teor de lenhinha, são as 
paredes secundárias das células que contêm cerca de 70% do total da lenhina da madeira por 
constituírem a maior parte do volume sólido. A lenhina reforça e impermeabiliza a parede das 
células e tem um papel fundamental no suporte mecânico, na condução de solutos e na 
protecção contra agentes exteriores das plantas superiores (Sjostrom, 1981; Fengel e 
Wegener, 1984; Sakakibara, 1991; Pereira et al., 2003). Na Figura 1, apresenta-se de um modo 










Figura 1 – Constituintes químicos da madeira (adaptado de Fengel e Wengener, 1984).  
2.1.2 Relação entre as características da madeira e a aptidão papeleira 
A avaliação do potencial papeleiro da madeira baseia-se na medição de parâmetros 
determinantes para o rendimento em pasta e outros factores do processo, tais como o 
consumo de reagentes ou de energia, assim como das respectivas propriedades da pasta e do 
papel produzidos. Existem parâmetros físicos, dos quais o principal é a massa volúmica básica 
da madeira, parâmetros químicos, como os teores de lenhina, celulose, hemiceluloses e 
extractivos, para além dos parâmetros anatómicos, tais como a percentagem de tecidos e a 
biometria das fibras. O conhecimento da influência das propriedades da madeira nas 
propriedades da pasta tem um papel importante na selecção de genótipos superiores para 
atingir as características desejadas, sendo a produção de matéria-prima mais homogénea, 
sempre, um objectivo desejável para a indústria, pois contribui para a eficiência do processo 
fabril. Actualmente, estes parâmetros de qualidade da madeira já estão a ser utilizados como 
critérios de selecção em programas de melhoramento florestal com vista a obtenção de 
indivíduos com características ideais para utilização industrial (Oliveira, 1998; Silva, 1998; 
Pereira et al. 2003; Bundock et al., 2008; Esteves e Pereira, 2008; Alves et al., 2008; Gaspar et 
al., 2009).  
A massa volúmica básica, que se relaciona positivamente com a produção de pasta por 
unidade de volume de madeira (Foelkel, 1974), é uma propriedade complexa da madeira pois 
está relacionada com várias características estruturais, anatómicas e químicas (Zobel e Van 
Buijtenen, 1989). A massa volúmica é influenciada pela percentagem relativa dos vários 
componentes que constituem o lenho, pelo comprimento e diâmetro das células, pela 
espessura da parede celular, bem como pelo teor de material não estrutural, como sejam o 











Compostos macro moleculares 
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principalmente o rendimento em pasta, a dimensão longitudinal e o espessamento da parede 
das células determinam a qualidade da pasta e a resistência do papel (Hillis, 1972; Valente et 
al., 1992). O comprimento das fibras está normalmente associado às características das pastas 
e quanto maior for o comprimento das fibras maiores serão os níveis de resistência 
observados (Hillis, 1972; Amidon 1981; Clark et al. 1989). Assim, uma elevada percentagem de 
fibras e uma baixa proporção de parênquima e de vasos é desejável de modo a contribuir para 
um maior rendimento e melhores propriedades do papel, embora a proporção de vasos no 
caso das folhosas tenha de ser suficiente para permitir a penetração do licor no material 
lenhoso de modo eficiente, durante o processo de cozimento. (Hillis, 1972; Amindon, 1981; 
Hall et. al, 1973; Zobel e Van Buijtenen, 1989; Sandercock et al., 1995; Trugilho et al., 1997). 
A composição química da madeira e as características dos seus principais componentes 
químicos estão intimamente relacionados com a sua utilização na indústria de celulose, devido 
à sua influência decisiva sobre o rendimento obtido e o consumo de reagentes, sendo de 
realçar o teor de extractivos, o teor em lenhina e, nesta, a relação existente entre grupos 
guaiacilo e grupos siringilo (Hall et al., 1972; Hills, 1984; Wallis et al., 1996). Na lenhina, os 
monómeros encontram-se ligados entre si por dois tipos de ligações: ligações éter (C-O-C) 
através do oxigénio do grupo hidroxilo do anel fenólico ou da cadeia propanólica e ligações 
carbono-carbono (C-C); estas últimas aproximam mais os monómeros entre si, tornando a 
lenhina mais condensada (Pereira et al. 2003). 
Os teores de extractivos e de lenhina estão negativamente correlacionados com o rendimento 
em pasta, ao passo que a correlação da celulose com o rendimento é positiva (Hall et al., 1973; 
Amidon, 1981; Wallis et al., 1996). O teor de extractivos e os elementos inorgânicos podem ter 
um impacte importante no processo de transformação. Se a madeira apresentar uma grande 
quantidade de extractivos, estes vão reagir com os reagentes químicos do licor, constituindo 
não só um problema ao nível do consumo de reagentes mas também ao nível da possibilidade 
de ocorrerem reacções de condensação da lenhina (Pereira et al. 2003). 
Os parâmetros biométricos das fibras, tais como o comprimento das fibras, a espessura da 
parede e o diâmetro do lúmen, estão estreitamente relacionados com as propriedades físico-
mecânicas das pastas. Consequentemente, para a determinação da qualidade do produto final, 
o comprimento das fibras e a espessura da parede celular desempenham também papel 
fundamental, já que contribuem para a resistência e para as características do papel (Hillis, 
1972; Valente et al., 1992). O comprimento das fibras, segundo Dinwoodie (1965), é muito 
importante já que é necessário um comprimento mínimo para poder estabelecer as áreas de 
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contacto necessárias às ligações entre fibras na malha entrecruzada que constitui o papel. O 
comprimento das fibras está normalmente associado às características das pastas e quanto 
maior for o comprimento das fibras maiores serão os níveis de resistência observados (Hillis, 
1972; Amidon, 1981; Clark et al., 1989). Quanto à espessura das paredes celulares das fibras e 
à relação entre diâmetro total e o diâmetro do lúmen, a sua importância é devida ao facto de 
contribuírem para definir a deformabilidade das fibras, a qual, por sua vez, influencia a 
densidade do papel, a sua opacidade e a sua porosidade (Clark, 1985). 
2.1.3 Processo kraft de produção de pasta de papel 
A produção de pastas celulósicas baseia-se num complexo sistema reaccional, envolvendo a 
solução aquosa (licor branco ou lixívia branca) contendo os diversos agentes químicos e os 
componentes da madeira, provocando, a par de outros fenómenos, a dissolução da lenhina e a 
sua remoção da parede celular e da lamela média, ao ponto das fibras se individualizarem. A 
transformação deve realizar-se com a perda mínima de polissacáridos, preservando as 
propriedades de resistência das fibras e o rendimento do processo. A composição da solução 
aquosa dos reagentes químicos, assim com as condições de operação, determinam os efeitos 
sobre os diferentes componentes da madeira, devendo ser suficientes para que a lenhina reaja 
e possa ser retirada das fibras lenhosas com o mínimo possível de degradação da celulose. 
Os dois principais processos alcalinos de produção de pasta celulósica são o processo soda e o 
processo kraft. Os dois processos são similares no facto de utilizarem o hidróxido de sódio 
(NaOH) como principal reagente activo de deslenhificação, diferindo o processo kraft na 
aplicação de um componente activo adicional, o sulfureto de sódio (Na2S). No presente 
trabalho foi usado o processo kraft, passando-se assim à sua breve descrição. 
O nome do processo Kraft, patenteado em 1854, vem da palavra sueca e alemã para 
resistência, uma vez que esta é uma característica das pastas produzidas por este processo. 
Trata-se de um processo de produção de pasta em meio alcalino que envolve o cozimento de 
aparas/estilhas de madeira com um licor constituído por sulfureto de sódio (Na2S) e hidróxido 
de sódio (NaOH), que industrialmente se apelida de licor branco ou lixívia branca. O reagente 
que mais impulsiona a deslenhificação é o NaOH. O Na2S hidrolisa-se em solução dando origem 
a NaOH e NaSH (Smook, 1988). O sulfureto de sódio aumenta, assim, por um lado, a 
quantidade de iões OH
- 
disponíveis em solução, e, por outro, gera iões HS
-
 que desempenham 
um papel importante na cinética das reacções.  
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As características químicas e físicas da pasta, bem como a eficiência de deslenhificação, são 
influenciadas pelas seguintes variáveis associadas ao processo de cozimento (Kokurek et al. 
1989; Kleppe, 1970; Kerr, 1970): impregnação das aparas, dimensão das aparas, razão líquido 
/madeira, carga alcalina, índice de sulfureto, tempo de cozimento e temperatura. As 
características da madeira jogam, naturalmente, um papel crucial. 
A impregnação das aparas é uma etapa básica no processo de cozimento. Nesta fase, deve 
assegurar-se que o licor penetre nas aparas, proporcionando a todas a mesma quantidade de 
reagentes. Nesta etapa, o transporte dos reagentes químicos para o interior das aparas é 
efectuado por dois mecanismos: (i) penetração do licor nos espaços vazios da madeira e (ii) 
difusão dos iões para os locais de reacção através das aparas saturadas de líquido. 
A massa volúmica básica e a morfologia da madeira, assim como a dimensão das aparas, 
comprimento e espessura são de primordial importância na penetração do licor. Após a 
impregnação, o mecanismo de transporte de massa para o interior das aparas é feito por 
difusão. Tendo em conta as dimensões e características das aparas industriais e o facto de se 
operar com soluções fortemente alcalinas, que tornam as velocidades de difusão efectiva nas 
direcções do comprimento e espessura da apara da mesma ordem de grandeza, a dimensão 
que determina o transporte de massa é a espessura da apara. Porém, para diminuir a 
espessura das aparas é necessário diminuir o seu comprimento. Esta diminuição pode conduzir 
a um corte demasiado elevado das fibras, afectando também as características do leito de 
aparas. Para além disso, a espessura óptima da apara não depende só dos factores acima 
referidos, mas também das condições de cozimento, nomeadamente, da temperatura, da 
concentração de reagentes e da espécie de madeira. A espessura das aparas é geralmente da 
ordem de 3-5 mm, a qual minimiza a influência do passo de transporte dos reagentes para o 
interior das aparas. Deste modo, pode-se concluir que a uniformidade das aparas, bem como a 
completa penetração do licor, são de primordial importância para um bom controlo do 
cozimento.  
2.1.4 Relação entre a composição química e o rendimento em pasta 
O rendimento em pasta e as suas características dependem em grande parte da composição 
química da madeira. A produção das pastas químicas faz-se pelo ataque e solubilização da 
lenhina, pelo que será de esperar uma correlação positiva do rendimento com o teor em 
polissacáridos (celulose e, em menor grau, hemiceluloses) e negativa com a lenhina (Fengel e 
Weneger, 1984; Pereira et al. 2003).  
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O teor de celulose da madeira está correlacionado positivamente com o rendimento em pasta 
e com a resistência das fibras; o teor de hemiceluloses também está positivamente 
correlacionado com o rendimento em pasta, enquanto o teor de lenhina está negativamente 
relacionado com o rendimento em pasta e com a resistência das fibras. Baixo conteúdo em 
lenhina e elevado conteúdo em celulose serão, em termos químicos, as características 
preferidas pela indústria de pasta para papel (Fengel e Weneger, 1984).  
Nas pastas químicas, o teor de lenhina da madeira influencia a taxa de deslinhificação. Teores 
de lenhina elevados tendem a diminuir a taxa de deslenhificação e exigem condições 
operatórias mais agressivas (tempo e temperatura), o que origina perdas de rendimento por 
degradação dos polissacáridos, para um determinado grau de deslenhificação (Rydholm, 
1965). Para temperaturas de cozimento entre 150 e 170 
o
C, o rendimento não varia 
significativamente, para um dado teor de lenhina residual na pasta (Rydholm, 1976). Para 
temperaturas superiores a 180 
o
C, a celulose torna-se cada vez mais susceptível de ser 
degradada (Mcdonald e Franklin, 1969). A temperatura superior a 190 
o
C a perda de 
rendimento é bastante elevada (Kleppe, 1970). 
Hillis (1984) indica como parâmetros importantes que influenciam directamente os processos 
de produção de pasta, o teor de extractivos e a densidade. Os extractivos são solúveis nos 
licores do cozimento e reagem com os agentes químicos, pelo que o seu consumo aumenta e o 
rendimento em pasta diminui. Podem também provocar impermeabilização da madeira, 
dificultando a penetração dos licores e a reacção de deslinhificação. Além disso, os extractivos 
do tipo fenólico podem formar produtos de condensação com a lenhina, reduzindo a 
solubilidade dos fragmentos de lenhina. Os extractivos podem também tornar a pasta 
celulósica mais escura, influenciando negativamente o branqueamento (Hall et al., 1973; Hillis, 
1984; Higgins e Brown, 1984; Wallis et al., 1996).  
Os dois parâmetros que mais influenciam a deslenhificação no processo kraft, tendo em 
atenção o rendimento final e o teor de lenhina residual, são o teor em álcali e o tempo à 
temperatura máxima em que ocorre a lixiviação. As reacções da lenhina em meio alcalino 
dizem respeito essencialmente à quebra das ligações éter das unidades de fenilpropano 
(Rydholm, 1965; Fengel e Weneger, 1984).  As ligações éter α-arilo da lenhina são facilmente 
quebradas em meio alcalino, formando-se uma quinona metílica. A fragmentação da lenhina 
também se verifica com a quebra da ligação éter da ligação β-aril em presença dos iões 




2.2 Espectroscopia de Infravermelho próximo (NIR) 
O sucesso de qualquer processo industrial, para além de outros factores, prima por um 
rigoroso controlo das variáveis associadas à matéria-prima, para além das variáveis associadas 
ao processo de transformação. Os procedimentos convencionais para a avaliação das 
características das matérias-primas e do seu comportamento no processo envolvem múltiplos 
passos que dificultam seriamente não só o rigor como também a frequência com que é 
possível proceder a tais controlos. 
Nas duas últimas décadas, uma nova técnica de análise, denominada por espectroscopia de 
infravermelho próximo (NIR) tem sido alvo de aplicações intensivas em variadíssimos campos, 
entre os quais o da pasta e papel. 
A descoberta da região do infravermelho do espectro electromagnético ficou a dever-se ao 
astrónomo W. Herschel, em 1800, por acaso, e sem que a descoberta o interessasse 
particularmente (Herschel, 1800). Usando um prisma de vidro equipado com termómetros 
pintados de negro, detectou a existência de radiação na gama de energias imediatamente 
abaixo da região visível, próximo do vermelho, do espectro solar. Herschel não prosseguiu as 
investigações sobre o fenómeno, e foram Abney e Festing, quase um século depois, os 
primeiros a utilizar radiação infravermelha para irradiar moléculas orgânicas, tendo obtido os 
primeiros espectros de absorção no infravermelho (Abney e Festing, 1881).  
A região do infravermelho do espectro electromagnético é convencionalmente dividida em 
três regiões: o infravermelho próximo, dos 14 300 – 3 300 cm
-1
, o infravermelho médio, dos 3 
300 – 300 cm
-1
 e o infravermelho longínquo, dos 300 – 10 cm
-1
. A espectroscopia de 
infravermelho próximo (NIR) é uma metodologia de utilização rápida e não destrutiva, que se 
baseia na interacção entre a radiação electromagnética e o material, através da absorção, 
devido a vibrações de átomos leves com ligações moleculares fortes, tais como H-C, H-N ou H-
O (Antti, 1999; Trygg 2001; Schimleck et al., 1999), correspondendo a sua radiação do espectro 
electromagnético à gama de energias por fotão entre 255x10-21 e 199x10-24 J, o que equivale a 
frequências entre 384x1012 e 300x109 Hz. Estas frequências podem converter-se na unidade 
mais utilizada em espectroscopia, o número de onda, geralmente expresso em cm-1, dividindo 
pela velocidade da luz (em cm.s-1) (Sheppard et al., 1985). Para compreender o que se passa 
quando um feixe de radiação infravermelho incide numa molécula, é necessário ter em conta 
que os átomos não permanecem em posições fixas, mas oscilam nas vizinhanças das suas 
posições médias. O caso mais simples é o das moléculas diatómicas. Assim, o mecanismo 
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apropriado à absorção na região do infravermelho próximo é a excitação vibracional 
proporcionada pela variação periódica de dipolos eléctricos na molécula durante as vibrações. 
A transferência de energia ocorre por interacção destes dipolos oscilatórios com o campo 
eléctrico oscilatório da luz (radiação infravermelha) desde que a frequência com que ambos 
variam seja a mesma (Osborne et al., 1993; Bokobza, 2002). 
2.2.1 Absorção de radiação electromagnética por moléculas diatómicas, um modelo simples  
A absorção de radiações electromagnéticas por átomos ou moléculas exige que a radiação 
tenha a energia apropriada e que ocorra um mecanismo de interacção que permita que a 
transferência de energia da radiação seja absorvida pelas ligações das moléculas. Nas 
moléculas diatómicas, a distância inter-nuclear média é determinada por um balanço de 
forças; por um lado, a repulsão entre os núcleos dos dois átomos e entre as nuvens 
electrónicas e, por outro, a atracção entre o núcleo de um átomo e os electrões do outro e 
vice-versa. A distância de equilíbrio (comprimento da ligação) corresponde ao mínimo de 
energia potencial do sistema e as vibrações dos átomos correspondem a compressões e 
extensões da ligação, envolvendo aumento de energia potencial. A ligação pode então ser 
comparada a uma mola. De acordo com o modelo mais simples, o modelo do oscilador 
harmónico a uma dimensão, a “mola” tem um comprimento distensão, ou seja, a força que a 
restitui à sua posição de equilíbrio, F, é proporcional à deformação x: 
F= - k x = - k (r-req) 
onde k é a constante de força da mola, r a distância inter-nuclear em deformação e req a 
distância inter-nuclear de equilíbrio. A curva de energia potencial (V) do sistema formado pelos 
dois átomos em função da distância inter-nuclear é parabólica, descrita por (Osborne et al., 
1993; Bokobza, 2002): 
V = ½  k (r- req)
2 
A ligação entre os átomos tem uma certa frequência de vibração intrínseca ou número de 
vibrações por unidade de tempo, ν dependente da constante de força k e da massa do 
oscilador (Osborne et al., 1993; Bokobza, 2002): 




onde µ é a massa reduzida do oscilador. 
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Se a energia vibracional da molécula aumentar (En), a amplitude de vibração aumenta, sem 
que se altere a frequência correspondente (a mola alonga-se e comprime-se mais, mas o 
mesmo número de vezes por unidade de tempo). 
 Tal como as outras energias moleculares, as energias vibracionais são quantificadas. Aplicando 
a mecânica quântica ao oscilador harmónico, pode deduzir-se a seguinte expressão para os 
níveis de energia vibracional (Osborne et al., 1993; Bokobza, 2002): 
Ev= (v+½) h ν 
onde h é a constante de Planck e v é o número quântico vibracional, que pode ter valores 
inteiros. Para v=0, E0= ½ h ν o que significa que os átomos se encontram em movimento um 
em função do outro. As alterações vibracionais num oscilador harmónico são também 
quantificadas, provando-se que a regra de selecção para a absorção é Δv = +1, ou seja: são 
possíveis as transições que envolvem saltos de uma unidade no número quântico vibracional. 
Um cálculo simples da diferença de energias entre dois níveis consecutivos (Ev-1-Ev) mostra que 
o espaçamento energético para o oscilador harmónico é constante, qualquer que seja o 
número quântico vibracional.   
As moléculas diatómicas homonucleares, como H2, N2, O2, Cl2, entre outras, não têm dipólo 
eléctrico, qualquer que seja a respectiva energia vibracional entre os átomos. Por isso, das 
moléculas diatómicas só as heteronucleares como HCl, CO, entre outras, têm espectros de 
absorção vibracional (Osborne et al., 1993; Bokobza, 2002). 
Quando um feixe de fotões na região do infravermelho próximo (NIR) incide sobre um 
determinado material, uma parte dos fotões é transmitida através do material, enquanto a 
fracção restante da radiação, é absorvida de forma distinta por excitação vibracional, pelas 
ligações de certos grupos de átomos pertencentes à estrutura básica de moléculas orgânicas, 
como grupos –OH (álcoois), -CO (aldeídos e cetonas) e –NH2 (aminas) (Givens e Deaville, 1998).  
As moléculas poliatómicas podem apresentar diversas ligações capazes de absorver radiação a 
diferentes comprimentos de onda; assim, é natural que os espectros das moléculas 
poliatómicas sejam, em geral, bastantes complicados. No entanto, para um material de 
natureza heterogénea, o espectro obtido na região do infravermelho próximo é a combinação 
de bandas de absorção parciais, características sobrepostas ou muito próximas, que serão 
coincidentes numa “linha suavizada”, em que se encontram “picos”, “vales” e curvaturas “em 
forma de ombro” (Alomar e Fuchslocher, 1998; Deaville e Flinn, 2000). 
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A quantificação de qualquer interacção de energia com a matéria obedece à Lei de Lambert-
Beer, que estabelece que a absorvância a qualquer comprimento de onda é proporcional ao 
número ou concentração das moléculas absorventes presentes no caminho percorrido pela 
radiação (Alomar e Fuchslocher, 1998; Cozzolino, 1998).  
A espectroscopia de infravermelho próximo pode operar em reflectância ou em transmitância.  
A reflectância é habitualmente medida em relação a um disco de cerâmica branca, enquanto 
que a transmitância é medida relativamente ao ar. A reflectância e a transmitância (X) são 
depois transformados em absorvância (A), a interacção pretendida, utilizando a relação A = log 
(1/X) (Thygesen, 1994). No caso da aplicação da técnica de NIR em reflectância (NIRS), a 
medida apenas traduz o efeito da camada superficial do material. No caso da madeira, a 
profundidade de penetração da radiação é de alguns milímetros. A espectroscopia NIR em 
modo de reflectância não é, portanto, a escolha aconselhada para materiais em que as 
propriedades a serem medidas se alterem com a profundidade do material, a menos que seja 
possível efectuarem-se homogeneizações e amostragens precedentes à apresentação do 
material ao instrumento (Thygesen, 1994). 
2.2.2 Quimiometria 
A quimiometria é a disciplina do conhecimento que utiliza métodos matemáticos, estatísticos e 
outros de lógica formal para seleccionar e conhecer procedimentos de medição optimizados, 
com o fim de providenciar informação de relevância da análise de dados químicos dos 
espectros. 
A presente metodologia visa estabelecer relações matemáticas entre os dados da informação 
espectral, utilizando as medidas em determinadas regiões do espectro NIR ou relações entre 
essas absorções, e a composição físico-química do material ou outra propriedade em estudo, 
determinada por um método de referência. A pesquisa e o estabelecimento das relações 
fazem-se através da aplicação de métodos estatísticos relativamente avançados, tais como a 
regressão múltipla ou o método das componentes principais (PCA) ou, ainda, o método de 
regressão dos mínimos quadrados parciais (PLS) (Cozzilo et al., 2003).  
Uma das áreas da quimiometria é a calibração multivariada, que é utilizada para modelar a 
inter-relação entre a resposta de um ou mais instrumentos (dados-X) e uma ou mais 
propriedades de caracterização a medir num material (variáveis-Y) (Thygesen, 1994). Assim, a 
calibração multivariada pode ser utilizada em espectroscopia de infravermelho (NIRS) em que 
o dado-X é um valor atribuído ou obtido à interacção da radiação infravermelha (NIR) com o 
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material a analisar e a variável-Y um valor de um parâmetro de caracterização desse material, 
calculado pelo método de referência de determinação desse parâmetro.  
Os valores dos parâmetros dos modelos são estimados a partir de dados empíricos, pelo que o 
processo de calibração requer, não só medir respostas dos instrumentos a calibrar (dados-X), 
mas também medir os valores da variável-Y segundo um método de referência para um dado 
número de amostras (Thygesen, 1994). Constituindo a calibração multivariada uma abordagem 
empírica, a selecção de amostras representativas do universo de aplicação do modelo é crucial 
para o desempenho dos modelos de calibração. O teor de matéria seca e a densidade básica 
são exemplos de variáveis-Y. O desenvolvimento de um modelo de calibração é, portanto, o 
processo de produzir uma expressão matemática fiável que permita a estimativa de valores 
das variáveis-Y a partir de dados-X, após a modelação da inter-relação entre dados-X e as 
variáveis-Y por métodos matemáticos e estatísticos. Um modelo adequado é aquele que 
conjugando as medidas dos instrumentos e o modelo matemático estabelecido gere os valores 
da propriedade desejada para novas amostras (Thygesen, 1994). 
A calibração multivariada é portanto adequada quando os dados-X (medições de um 
instrumento) podem ser obtidos rapidamente, a baixos custo (como é o caso com a 
espectroscopia), e o método referencial de determinação dos valores das propriedades a 
atribuir às varáveis-Y for lento e caro, ou em casos onde é possível a medição da propriedade 
pelo método de referência, tornando possível substituir métodos analíticos por outros mais 
desejáveis. 
Torna-se também indispensável a prossecução de testes e validações continuamente. Podem-
se desenvolver modelos de calibração fiáveis com relativa facilidade, mas manter a fiabilidade 
desses modelos em resposta a novas condições requeridas por novos estudos, pode exigir 
experiência e uma abordagem atenta e sistemática (Thygesen, 1994). 
Transferir modelos de calibração de um instrumento para outro ou para o mesmo depois de 
substituída uma parte vital do equipamento, pode também não ser trivial. Por outras palavras, 
a tarefa de calibração multivariada não deverá ser confundida com a tarefa de calibrar, por 
exemplo uma escala de pesos, pesando um peso de referência de vez em quando (Thygesen, 
1994). Alguns fabricantes de instrumentos oferecem agora não só assistência à calibração dos 





2.2.3 Aplicações da espectroscopia de infravermelho próximo  
Na última década, muitos são os estudos que têm utilizado com sucesso a espectroscopia de 
infravermelho próximo (NIR) para estimar propriedades da madeira de considerável relevância 
e de difícil obtenção pela metodologia clássica. O NIR pode assim ser usado para avaliações 
não destrutivas caso seja possível estabelecer um modelo de calibração satisfatório para a 
interacção medida (espectro) e uma ou mais propriedades do material. A sua utilização 
depende, assim, do desenvolvimento e manutenção de modelos de calibração baseados em 
métodos clássicos de determinação das propriedades. O seu interesse e potencial está 
associado ao facto de permitir a análise de forma rápida e não destrutiva de um grande 
número de amostras. 
Os primeiros trabalhos de análise quantitativa da composição química de materiais 
lenhocelulósicos por NIR foram realizados em produtos agrícolas para avaliar a qualidade das 
forragens, nomeadamente os seus teores de celulose e de lenhina (Shenk et al., 1981; Marten 
et al., 1983). Birkett e Gambino (1989) demonstraram as potencialidades do NIR para estimar 
o índice kappa em pastas cruas de Eucalyptus grandis. Easty et al. (1990) estabeleceram 
modelos que permitem estimar a percentagem relativa de folhosas e resinosas em misturas de 
pastas, assim como o teor de lenhina Klason em pastas. Wright et al. (1990) usaram esta 
metodologia para estimar o teor de celulose em madeira e o rendimento em pasta.  
Recentemente, Hein et al. (2010) obtiveram modelos para predizer o teor de lenhina Klason, 
teor de lenhina solúvel e a relação siringílo-guaiacílo em madeira de Eucalyptus urophylla, 
tendo concluído, no entanto, que a preparação das amostras influência o RPD (residual 
prediction deviation = standard deviation of the population (STD) / standard error of cross 
validation (SECV)) dos modelos; a maior diferença reside no estado da amostra, madeira sólida 
versus moída, e não entre diferentes granulometrias. No entanto foi possível encontrar 
modelos aceitáveis para os dois tipos de preparação de amostras, apresentando os modelos de 
madeira moída e os de madeira sólida uma variação de RPD entre 1,99-2,97 RPD e 1,68-2,16, 
respectivamente. 
Watanabe et al. (2010) demonstraram que a espectroscopia de infravermelho próximo (NIR) 
pode ser usada para estimar a distribuição de humidade na superfície de lamelados de Tsuga 
heterophylla com um coeficiente de determinação (R
2
) de 0,98 e um erro quadrático médio de 
validação cruzada (RMSECV) de 0,97%. 
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Russ et al. (2009) estudaram a possibilidade de usar a espectroscopia para a discriminação de 
sete espécies de folhosas, tendo para o efeito usado estilhas de madeira e fazendo variar o seu 
teor de humidade. Concluíram que é possível discriminar (por PCA) as diferentes espécies com 
um coeficiente de determinação (R
2
) de 0,81, verificando ainda que as estilhas com teores de 
humidade mais elevados apresentaram um melhor desempenho na discriminação, talvez 
devido à variação significativa do teor de humidade que é característico de espécie para 
espécie.  
White et al. (2009) concluíram que para a espécie Pinus taeda é possível estimar o rendimento 
em pasta crua e branqueada, enquanto Antti et al. (2000) usaram a espectroscopia de 
infravermelho próximo para a determinação da variação do índice kappa em pastas e para 
estimar a sua variação na mesma pasta. Schimleck e Evans (2003) usaram a espectroscopia de 
infravermelho próximo para a determinação da massa volúmica básica em amostras de Pinus 
radiata usando verrumas, tendo obtido um coeficiente de determinação de 0,90 e um erro 
médio da validação cruzada de 23,5 kg/m
3
. Nos modelos de determinação de massa volúmica 
básica para eucalipto, o erro médio foi de 30 kg/m
3
, tendo-se verificado que as amostras com 
baixa massa volúmica básica são sobrestimadas enquanto as de maior massa volúmica básica 
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43 from north Queensland (16ºS) to Southern Tasmania (43ºS), and westwards into South Australia
44 (:5/et al. 2010). Considered a great decorative timber and classed within an elite group of 
45 species  which  include  walnut,  mahogany  and  teak  (Nicholas  and  Brown  2002),  it  has  been
46 introduced as a plantation species into many countries including South Africa, New Zealand,
47 Vietnam, China and Chile (Bradbury et al. 2010). In Portugal blackwood was introduced in the
48 beginning of the twentieth century in state owned dry and poor sandy soils along the coast mainly
49 for dune protection (Leite et al. 1999). Nowadays the estimated surface area of blackwood in
50 Portugal is about 30 thousand hectares between pure and mixed stands mainly with maritime pine
51 (Leite et al. 1999). These state-owned stands are subject to selective cuttings for sawlog-sized
52 timber dimension (40 cm diameter) resulting in uneven-aged and uneven-sized stands. Despite the
53 value of the timber for solid wood products (the timber from these stands is sold normally twice as
54 high as that of maritime pine) very little is known about the properties of   this wood grown in
55 Portugal, except for recent reports for pulp production (Lourenço et al. 2008; Santos et al. 2006),
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Abstract A total of 910 maritime pine (Pinus pinaster Aiton) wood discs,
belonging to a genetic trial of 80 families with 11–12 trees per family, were
used in this study. A near infrared (NIR) partial least squares regression
(PLSR) model for the prediction of Kappa number of Pinus pinaster Aiton
pulps obtained from samples pulped under identical conditions was calculated.
Very good correlations between NIR spectra of maritime pine pulps and
Kappa numbers in the range from 58 to 100 were obtained. Besides the raw
spectra, spectra pre-processed with ten methods were used for PLS analysis
(cross validation with 57 samples), showing that even after test set validation
(with 34 samples) no model decision could be made due to almost identical
statistics. The final evaluation that proved the predictive power of the models
by predicting pulps with unknown Kappa numbers allowed choosing a model
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according to a minimal number of outliers found during this process. The
minimum–maximum normalized spectra in the wave number range from 6,110
to 5,440 cm–1 used for the calculation gave the best model with a root mean
square error of prediction of 2.3 units of Kappa number, a coefficient of
determination of 95.9%, and one PLS component. The percentage of outliers
during evaluation was 0.9%.
Introduction
The surface covered by maritime pine (Pinus pinaster Aiton) in Portugal and
France together is about 2 million hectares. Around 4 million tons are con-
sumed for pulp production every year (CELPA 2004; da Silva Perez et al.
2005).
The assessment of wood quality and its improvement are important
objectives of many tree-breeding programs. Improvement of wood quality can
only be achieved by testing large numbers of trees, and for many pulpwood
quality traits this is not practical unless rapid cost-effective methods of mea-
surement exist.
Kappa number determination is an indirect method for estimating the
remaining lignin content in the pulp being an important measure of pulpwood
quality and an indicator of the degree of delignification and bleachability
(Shin et al. 2004). The determination of the Kappa number with standard
methods is impractical when a large number of samples have to be evaluated.
Near infrared (NIR) spectroscopic techniques (Schimleck et al. 1997) were
shown to be powerful and rapid tools for the determination of wood com-
ponents (Easty et al. 1990; Schultz and Burns 1990; Wright et al. 1990;
Wallbäcks et al. 1991; Michell 1995; Olsson et al. 1995; Hauksson et al. 2001;
Schwanninger and Hinterstoisser 2001; Kelley et al. 2004; So et al. 2004; Sykes
et al. 2005). Absorption bands observed in reflectance spectra of wood arise
from overtones and combinations of vibrations of C–O, O–H, C–H, and N–H
bonds. In NIR spectroscopy, the problem of multiple overlapping peaks can
be handled through multivariate statistics and linear combinations of spectral
data. Being an indirect method NIR spectroscopy needs calibration: the
relation between a spectral data set and known data of a set of samples
(calibration data set) has to be established, which further has to be validated
(test data set). Partial least squares regression (PLSR) is used to generate
prediction models for e.g., wood (pulp) properties and NIR spectra.
Near infrared spectroscopy was already used for the determination of pulp
yield (Schimleck and French 2002; Hodge and Woodbridge 2004; Schimleck
et al. 2005), Kappa number determination of hardwood pulps (Michell 1995;
Malkavaara and Alen 1998; Fardim et al. 2002; Terdwongworakul et al. 2005)
and softwood pulps (Malkavaara and Alen 1998). However, the range of
Kappa numbers was controlled by using the same starting material and
varying the pulping conditions, e.g., the wood chips were cooked to specified
492 Wood Sci Technol (2007) 41:491–499
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Kappa numbers (cooking time for each batch varied, depending on the Kappa
number target) (Birkett and Gambino 1989; Easty et al. 1990; Antti et al.
2000).
We developed an NIR PLSR model for the prediction of Kappa number of
maritime pine Kraft pulps obtained from samples pulped under identical
conditions to further assess differences between families.
Materials and methods
A total of 910 maritime pine (Pinus pinaster Aiton) wood discs, belonging to a
genetic trial of 80 families with 11–12 trees per family, were chipped. Samples
of 20 g oven-dry wood chips were submitted to Kraft pulping on a multi batch
digester cooking system under the following reaction conditions: active alkali
charge 18.5% (as Na2O), sulfidity 30%, H-factor 1600, liquor/wood ratio 4/1,
time to temperature 90 min, time at temperature (170°C) 90 min. These
conditions were set to obtain a Kappa number of 80 as needed for linerboard
applications. The cooked chips were disintegrated, washed, and screened (da
Silva Perez et al. 2005).
The Kappa number of 91 samples was determined (TAPPI 1999).
Spectra collection
Two NIR spectra per pulp were collected in the wave number range from
12,000 to 3,800 cm–1 with a NIR spectrometer (BRUKER, model Vector 22/
N) in diffuse reflectance mode using a spinning cup module. Each spectrum
was obtained with 100 scans at a spectral resolution of 16 cm–1.
Data processing
In a first step, the infrared data from 57 samples were regressed against the
Kappa number, and by means of full cross validation with one sample omitted
a significant number of PLS components (rank) was obtained using OPUS
Quant 2 software (BRUKER).
Besides using the raw spectra, the following pre-processing methods were
applied prior to calculation of the PLSR models: multiplicative scatter cor-
rection (MSC), first derivative (1stDer), second derivative (2ndDer), vector
normalization (VecNor), straight line subtraction (SLS), minimum–maximum
normalization (MinMax), constant offset (ConOff), and combinations of
them.
In a second step, a test set validation of the PLSR models was performed
with the independent 34-sample set covering the obtained Kappa number
range.
In a third step, the calculated and validated models were used to predict the
Kappa number of the remaining pulps evaluating their predictive ability. The
number of outsiders (OS) and outliers (OL) of the models were compared.
Wood Sci Technol (2007) 41:491–499 493
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A sample will be marked as an outsider if the predicted value lies outside the
calibrated range. A sample will be marked as an outlier if the Mahalanobis
distance is too large, meaning that the similarity of the spectra compared to
the calibration spectra is too low.
The quality of the models (calibration) was assessed by means of cross
validation and test set validation results: coefficient of determination (R2),
root mean square error of cross validation (RMSECV) and root mean square
error of prediction (RMSEP). The selection of the final model is based on its
predictive ability following a procedure that has already been successfully
applied (Gierlinger et al. 2002).
Results and discussion
The number of samples used in the calibration set, the test set, and a statistical
summary of laboratory determined Kappa number for each set, is given in
Table 1. The Kappa number of the 91 maritime pine kraft pulp samples ranged
from 54.6 to 101.6 with an average of 80 and a standard deviation of 11.1. The
target Kappa number of 80 was obtained on average despite the large variation
that is mainly attributed to the raw material. This suggests that Kappa number
variation could be used as a selection criterion in breeding programs.
Two spectra of the pulp samples with the highest and the lowest Kappa
number used for calibration only show small differences (Fig. 1), except the
increasing slope in the higher wave number range. This is due to the higher
lignin content and the degree of degradation, which is well known from, e.g.,
thermal-treated wood (Schwanninger et al. 2004a).
To accentuate spectral differences, the second derivatives of the pulp
sample spectra with the lowest (58.1), highest (100.3) and an average (79.2)
Kappa number were calculated. The wave number range that has already
been used (Schwanninger and Hinterstoisser 2001; Schwanninger et al. 2004b)
for the determination of the lignin content in softwood is shown (Fig. 2). The
most remarkable differences are seen at about 5,990 cm–1. This band that is
normally found at about 5,980 cm–1 in maritime pine wood spectra can be
assigned to the overtone of CH stretching of aromatic skeletal from lignin.
With decreasing lignin content the amplitude of this band decreases and shifts
to higher wave numbers (Schwanninger and Hinterstoisser 2001; Schwannin-
ger et al. 2004b).
Table 1 Number of samples and range of Kappa numbers in the calibration set and test set
Kappa number Calibration set Test set
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This range from 6,110 to 5,440 cm–1 was used for calibration. The infrared
data from 57 samples (114 spectra) were regressed against the Kappa number.
By means of full cross validation with one sample omitted a significant
number of PLS components (rank) was obtained, whereas mostly one or two
samples did not fit to the main part of the calibration data set. The obtained
rank ranged from 1 to 6, the coefficient of determination (R2) from 93.4 to
96.1%, and the root mean square error of cross validation (RMSECV) from
2.1 to 2.7 (Table 2). Similar or even better results were obtained from test set
validation, which is the more important one for model assessment. The NIR-

























































Fig. 2 The second derivative of the maritime pine pulp sample spectra with the lowest, highest
and an average Kappa number
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the cross validation and the test set validation, are presented for minimum–
maximum normalized spectra as an example (Fig. 3). The results of the cross
validation (Fig. 3a) and the test set validation (Fig. 3b) show high correlation
between the NIR PLSR predicted values and the laboratory-determined
Kappa number, with an RMSEP of 2.3 and a rank of one.
The results presented in Table 2 that only show differences in the number
of PLS components (rank), do not allow making a decision for a model.
Therefore, in a third step, the predictive ability of each model was evaluated
by predicting the remaining samples (1,638 spectra). The number of samples
(spectra) classified as OS and/or OL should be as little as possible. This
procedure has already been successfully applied (Gierlinger et al. 2002). The
percentage of OS and OL found during evaluation increased with increasing
Table 2 Results from cross validation and test set validation, respectively, as well as the
percentage of outsiders (OS) and outliers (OL) obtained during prediction of the samples with











MinMax 56 1 95.0 2.4 95.9 2.3 0.5 0.9
1stDer + MSC 56 1 94.1 2.6 95.3 2.5 0.7 1.6
MSC 57 1 93.4 2.7 94.1 2.8 0.7 1.4
ConOff 57 2 94.9 2.4 96.7 2.1 0.2 2.6
None 57 3 93.6 2.7 95.4 2.5 0.5 2.1
2ndDer 55 2 95.3 2.4 96.7 2.1 0.4 3.5
First Der 56 2 95.0 2.4 98.6 1.4 0.4 3.4
1stDer + SLS 56 2 94.6 2.5 95.7 2.4 0.4 3.4
VecNor 56 3 95.7 2.2 97.1 1.9 0.1 13.5
1stDer + VecNor 56 6 96.1 2.1 96.5 2.2 0.2 12.6
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Fig. 3 NIR PLSR predicted versus laboratory determined Kappa number for maritime pine
pulps. a cross validation (56 samples), b test set validation (34 samples)
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number of PLS components necessary to describe the data sets (Table 2).
Models with a rank of one produced between 0.9 and 1.6% OL, those with a
rank of between two and three produced between 2.1 and 3.5% OL, and those
needing at least three PLS components produced between 12.6 and 15.7% OL
(Table 2). However, this was partially expected since an increasing rank is
always accompanied by the risk of overfitting.
Terdwongworakul et al. (2005) found the range from 2,000 to 2,500 nm to
be useful to predict the lignin content in Eucalyptus camaldulensis. Within this
range neither the model statistics nor the predictive ability improve, but the
number of PLS components (rank) used to describe the data (not shown)
increased. Therefore, this range was not used, especially because a smaller
wave number range and therefore, smaller datasets can be faster calculated
and evaluated, which is important for in-line application. In a similar work
carried out with Eucalyptus grandis, multiple linear regression calibration
models for Kappa number, with 95% confidence limits of ±1.39 and a coef-
ficient of correlation of 0.96, and for mixed pine pulps with a coefficient of
correlation of 0.99, with 95% confidence limits of ±2.13, were obtained using
five single wavelengths (Birkett and Gambino 1989). Easty et al. (1990) ob-
tained a R2 of 0.99 using the amplitude from the second derivative of the NIR
spectra at 5,952 cm–1 for calibration of the Kappa number of hardwood–
softwood blends, but did not use any kind of test set to validate this result.
Antti et al. (2000) developed a model with a predictive ability according to
cross validation of 98.2%; a test set consisting of 36 samples excluded from the
calibration model gave an RMSEP of 1.68. A reliable model will be obtained
only if the model is able to predict the test samples in a proper way (Antti
et al. 1996, 2000), which is commonly agreed. But according to the results
presented here, this is not sufficient, stressing the importance of an additional
step (evaluation) to be able to make a decision for a model. Following that,
the minimum–maximum normalized spectra gave the best model.
Conclusions
Several studies have proven the power of combining NIR data with multi-
variate data analysis as a tool for characterizing pulps and for building models
that enable prediction of pulp properties from spectroscopic data (Michell
1995; Olsson et al. 1995; Lindgren and Edlund 1998; Malkavaara and Alen
1998; Antti et al. 2000; Hauksson et al. 2001; Fardim et al. 2002; Henriksen
et al. 2004; Terdwongworakul et al. 2005). The results presented here dem-
onstrate very good correlations between NIR spectra of maritime pine pulps
and the Kappa number. Besides using the raw spectra, spectra pre-processed
with ten methods were used for PLSR, showing that even after test set vali-
dation no model decision could be made due to almost identical statistics.
However, a low number of PLS components necessary to describe the data set
could support the decision. The final evaluation that proved the predictive
power of the models by predicting samples with unknown Kappa numbers
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allowed choosing a model according to a minimal number of OL found during
this process. Moreover, for the first time to our knowledge, Kappa number of
Kraft pulps cooked under the same conditions was assessed by NIR spec-
troscopy as a complementary criterion for a tree-breeding program.
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